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 １ 論文題目（英文の場合は，和訳を付記すること） 
 結晶シリコン系太陽電池におけるAgペーストの化学組成がAg電極とシリコンウエハ
ーの界面構造に及ぼす影響                                        
                                         
                                         
 
 ２ 要  旨（和文 2,000字程度又は英文 800語程度にまとめること。） 
 地球温暖化の原因となる CO2の削減や、さらには将来予想される石油の枯渇に対処す
るため、原子力をはじめ、各種の石油代替エネルギーの開発が行われてきた。日本では、
福島第一原子力発電所の大事故により、再生可能エネルギーの利用の推進がさらに進め
られており、結晶シリコン太陽電池を用いた太陽光発電の導入が増えている。しかしな
がら、結晶シリコン太陽光発電は発電コストが高く、発電効率の改善によるコストダウ
ンが大きな課題となっている。太陽電池用シリコンウエハーの受光面には、pn ジャンク
ションで生成した電子を外部に取り出すため、Ag電極ペーストを印刷、焼成することで
電極が形成されている。受光面には光の反射を抑えるためにテクスチャーと呼ばれるピ
ラミッド形状の凹凸や、Si3N4からなる反射防止膜 (ARC)が形成されており、接触抵抗が
高くなることで損失が発生し、結果として変換効率の低下を招いている。そのため、変
換効率の改善には接触抵抗の低い Ag電極を開発することが重要な課題である。本研究で
は、Ag 電極ペーストに含まれる Ag 粉体の焼結過程で低融点の合金相を形成させ、熔融
した合金融液と凹凸状のシリコンウエハーとの濡れによる密着構造の実現について研究
した。また、ARC は焼成過程で Ag 電極ペーストに含まれているガラスにより分解除去
されることが知られている。そこで、ARC を効率よく分解除去できるガラスの設計指針
を得ることを目的に、ガラスと Si3N4との反応挙動についても研究を行った。本研究で対
象としたガラスは、高温時の粘度が低く、シリコンウエハーとの濡れ性の良いテルライ
トガラスを用いた。第 1 章では、上記のように結晶シリコン系太陽電池に用いる受光面
Ag電極の課題点と、研究の背景について記述した。             
No. 
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 第 2 章では、Aｇ粉体の焼成過程で低融点合金液相を生成させるため、Ag と低融点共
晶組成を形成する Teを用い、これらの混合粉体の熱的挙動と結晶構造に及ぼす加熱処理
温度の影響を調べた。Te 粉体は加熱処理を行っても融点までの酸化は緩慢で、融解後に
酸化が進むことがわかった。Ag 粉体と Te 粉体を低融点共晶組成の比率で混合した粉体
の DTA-TG 分析を行った結果、それぞれの融点より低い 359°C で融解した。この温度は
Ag と Te の 2 元状態図に見られる低融点共晶温度の 353°C に近い温度であり、加熱処理
中に Agと Teが相互拡散し低融点合金相を形成することを示した。また、Te量が少ない
状態図での融点が 900°C 以上でも、600°C 程度で融点が観測されたことから、加熱処理
中に生成した Te含有量が多い合金相の融点に周囲温度が達すると、融解することが見出
された。                                      
 Te 粉体を添加した Ag 電極ペーストを、太陽電池用シリコンウエハーの受光面に印刷
焼成を行い、Ag電極とシリコンウエハー間の微構造を分析した所、シリコンウエハーと
焼結した Ag電極界面には焼成過程で生成した Ag-Te合金融体が偏析し、良好な接触構造
体が得られた。しかしながら、ARC はシリコンウエハー表面に残留しており、接触抵抗
の高い界面であることがわかった。                                         
 第 3章では、ARC を効率よく分解除去できるガラスの設計を目的に、テルライトガラ
スの物理化学的特性と Si3N4との反応性に関する研究を行った。ガラスの特性として光学
塩基度、塩基性パラメータ B、O1s結合エネルギーを取り上げ、これらを振ったガラスを
作製し、Si3N4との反応性について研究を行った。その結果、塩基度が高く、O1s 結合エ
ネルギーの低いガラスの反応性が高くなることから、ガラスのカチオンと酸素の結合エ
ネルギーが反応性に影響することを見出した。塩基度については、電気陰性度に基づく
光学塩基度との相関性は低く、イオン半径に基づく塩基性パラメータ B との相関性が高
いことがわかった。これは、電気陰性度は元来気体（イオン）から推定した値であり、
酸化物におけるカチオンの価数や配位数は考慮されていないためであると考察した。           
 反応性を振ったガラスを含む Ag電極ペーストを、シリコンウエハー上に印刷焼成し、
Ag電極とシリコンウエハー界面の微構造と比接触抵抗を調べた。反応性の低いガラスの
場合、ARCが残留し比接触抵抗の高い界面構造であった。反応性が高いガラスでは、ARC
は分解除去され、Ag 電極とシリコンウエハー界面のガラス相から、焼成過程でガラス中
に溶解した Agイオンがシリコンウエハーにより還元され、Ag-Te合金微粒子として析出
した。シリコンウエハーから Ag電極への導電は、ガラス中に析出した金属微粒子を介し
たパーコレーションモデルに従った導電であることがわかった。さらに、反応性が低く
ても ARC内に Ag-Te合金微粒子を析出させ、比接触抵抗が低くなるガラス組成が有るこ
とを見出した。Teとガラスとを添加した Ag電極は、Ag-Te合金融液による接触構造に       
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なるが、Te がガラスに溶解しガラスの反応性を低下させるため、より塩基性の高いガラ
スを使用する必要性が有ることがわかった。                            
 第 4章では、ガラスを構成する単一酸化物の反応性について研究を行った。その結果、
SiO2 と低融点液相を形成する酸化物が Si3N4 との反応性が高いことを見いだした。これ
は、反応が開始すると固相反応から固液反応になることで反応速度が速くなるためであ
り、800°C 、6時間の条件では酸化物液相の生成が必要であることがわかった。したがっ
て、短時間で焼成される Ag電極ペーストでは、焼成時に軟化し粘度が低下するガラスの
添加が有効であることを明らかにした。                                 
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
                                        
 
